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MASSENSPEKTROMETRIE

Das Sortieren von Atomen

,One by One”

Walter Kutschera

Sortiert man die in einem Stlick Materie enthaltenen Atome nach ihrer Kernladung,
Masse und relativen Haufigkeit, so hat man die atomare Zusammensetzung vollstindig

bestimmt. Die Beschleunigermassenspektrometrie ermoglicht diese Analyse mit bisher

or rund 2400 Jahren formulierte Demo-

krit von Abdera (430-370 v.Chr.) die Vi-
sion einer atomaren Welt: ,, Es existiert nichts
aufler Atomen und leerem Raum; alles andere
ist Meinung.“ Fiir uns ist der erste Teil der
Aussage zur Selbstverstindlichkeit gewor-
den, denn wir stoflen ja bei der Analyse von
Materie unweigerlich auf die Atome als ihre
fundamentalen Bausteine. Auch der zweite
Teil der Aussage von Demokrit ergibt heute
noch einen Sinn, wenn man ,Meinung®
durch ,Modellvorstellung® ersetzt. Werner
Heisenberg hat das einmal so ausgedriickt:
»Was wir beobachten, ist nicht die Natur an
sich, sondern die Natur, wie sie sich unserer
Fragestellung darstellt.”

Wir wissen zwar heute, dass die Atome so-
wohl eine innere Struktur besitzen als auch
komplexe Molekil- und Kristallverbande bil-
den konnen. Aber oft liefert schon die Hau-
figkeitsverteilung der Isotope eines Elements,
etwa in einer Wasserprobe, eine Fille interes-
santer Informationen. Auf Grund der Mas-
senabhingigkeit fast aller physikalischen und
chemischen Prozesse beobachtet man hiufig
Verschiebungen der Isotopenhiufigkeiten.
Am einfachsten ist eine solche Anderung fiir
ein Radioisotop zu verstehen, da durch den
radioaktiven Zerfall seine Haufigkeit relativ
zu den stabilen Iosotopen als Funktion der
Zeit abnimmt. Als Beispiel kann hier die
wohlbekannte Altersbestimmung mit *C
(Radiokohlenstoffdatierung) angefiihrt wer-
den, der wir im Folgenden noch mehrmals
begegnen werden. Die Aufgabe der Massen-
spektrometrie kann darin gesehen werden,
die ,Sprache” der stabilen und radioaktiven
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nie gekannter Empfindlichkeit.
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Abb. 1. Schematische Darstellung des Uber-
gangs von konventioneller Massenspektro-
metrie (MS) (a) zur Beschleunigermassen-
spektrometrie (AMS) am Beispiel des *C-
Nachweises (b). Erst die Erweiterung von
MS zu AMS durch einen Beschleuniger und
mehrfache Ionenstrahlanalyse erlaubt den
extrem niedrigen Anteil von *C aus dem
Untergrund herauszufiltern (siche Abb. 2).

Isotope moglichst genau zu lesen und zu in-
terpretieren. Daraus ergeben sich viele An-
wendungen, deren Zahl weiterhin zunimmt.

0031-9252/00/0509-0203 $ 17.50 +.50/0

In der Praxis wird fir die Massenspektro-
metrie meist eine chemische Voranalyse ge-
macht, um aus dem originalen Probenmate-
rial zunichst ein chemisch reines Element
abzutrennen und dann in einem Massen-
spektrometer die Hiufigkeitsverteilung der
Isotope dieses Elements zu messen. Einfach
gesagt wird dabei die Probe ,,atomisiert, das
heiflt in freie Atome zerlegt, die dann als
Strahl von positiv oder negativ geladenen
Ionen durch Ablenkung in einem Magnetfeld
entsprechend ihrer Masse aufgefichert wer-
den (Abbildung 1). Die klassische Massen-
spektrometrie hat uns gelehrt, dass viele
Elemente aus mehreren stabilen Isotopen zu-
sammengesetzt sind. Dabei liegen die Haufig-
keiten der Isotope meist im Bereich zwischen
0,1 und 100 %. In seltenen Fillen sinkt die
Haiufigkeit unter 0,1 %. Das seltenste stabile
Isotop auf unserer Erde ist das leichte Isotop
des Edelgases Helium, *He, das in der
Erdatmosphire eine Hiufigkeit von nur
0,00014 % besitzt, im Vergleich zu “He mit
99,99986 % also schr selten ist.

Wenn wir fragen, welche Hiufigkeit eines der
wichtigsten Radioisotope in der Natur, das
langlebige Radioisotop *C mit einer Halb-
wertszeit von 5730 Jahren besitzt, dann fin-
den wir nur 0,00000000012 %. Im Vergleich
dazu sind die stabilen Kohlenstoffisotope '2C
mit 98,9 % und C mit 1,1 % sehr hiufig.
Fur so geringe Hiufigkeiten gibt man besser
das Isotopenverhiltnis an, also 4c2c =
1,2 - 1012, Auf 102 2C-Atome kommt also
nur ein *C-Atom. Es ist praktisch ausge-
schlossen, diese geringe Haufigkeit in einem
klassischen Massenspekrometer (Abbildung
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1) direkt nachzuweisen, da die *C-Ionen in
cinem um viele Groflenordnungen (~10%)
hoheren Untergrund von Molekiilionen
(">CH,, >CH), die fast die gleiche Masse ha-
ben, begraben sind. Wenn man im Bereich
dieser extrem niedrigen Isotopenhidufigkeiten
messen will, so stellt man fest, dass trotz che-
mischer Vorreinigung noch fast das ganze Pe-
riodensystem in der Probe vorhanden ist.
Es ist daher erforderlich, eine wesentlich ver-
besserte Filterung oder Identifizierung der
Atome durchzufihren (Abbildung 1). Diese
Erweiterung geschieht mit Hilfe eines Be-
schleunigers und wird deshalb Beschleuni-
germassenspektrometrie oder international
Accelerator Mass Spectrometry (AMS) ge-
nannt.

Von Massenspektrometrie
zu AMS

Alle Atome in der Natur konnen durch die
Zahl der Protonen und Neutronen im Atom-
kern eindeutig einem so genannten Nuklid
zugeordnet werden. Dabei ist die Massenzahl
durch die Summe von Protonen und Neutro-
nen gegeben. Sie wird iblicherweise als
Hochzahl links vor dem Elementsymbol an-
geschrieben. Zum Beispiel haben die drei
wichtigen Kohlenstoffisotope, 12¢, BC und
C dieselbe Zahl von Protonen — nimlich 6 —
aber eine unterschiedliche Zahl von Neutro-
nen — 6, 7 und 8 — im Kern. Isotope stehen
also an der gleichen Stelle im Periodensystem
der Elemente. Dagegen hat das Hauptisotop
von Stickstoff, *N, zwar dieselbe Massen-
zahl wie "C, aber sein Atomkern enthilt 7
Protonen und 7 Neutronen. Man nennt Nuk-
lide mit derselben Massenzahl auch Isobare.
Genau genommen besteht zwischen *C und
N trotz gleicher Massenzahl ein kleiner re-
lativer Massenunterschied von 1,2 - 107>
Wire *C nicht etwas schwerer als *N;, so
konnte es gar nicht nach "N zerfallen, da die
Zerfallsenergie nach der Einstein-Beziehung
gerade durch die Massendifferenz multipli-
ziert mit dem Quadrat der Lichtgeschwindig-
keit

AF =AM &

gegeben ist. Die relative Massendifferenz

zwischen *C und den oben erwihnten Mo-
lekiilionen *CH und 12CH2 ist 5,7 - 107 be-
ziehungsweise 8,9 - 10*. Auch diese Molekiil-
ionen konnen als Isobare angesehen werden.
Die Trennung so kleiner Massendifferenzen
1st zwar pr1n21p1ell moghch doch nur unter
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Abb. 2. Die drei Stufen im Nachweis von
4C an der AMS-Anlage des VERA-Labors
an der Universtit Wien [2]: (a) Negativio-
nenmassenspektrum am Einschuss in den
Tandembeschleuniger. (b) Energiespektrum
der Ionen nach dem Hochenergieanalysier-
magneten, aber noch ohne Analyse durch
den elektrostatischen Analysator (ESA).
Alle Ionen haben dieselbe magnetische
Steifigkeit, aber unterschiedliche Energie
und Geschwindigkeit. (c) Energiespektrum
nach einer Geschwindigkeitsseparation in
einem Wien- Fllter, der bei VERA anstelle

1 nicht gezeigten) Eintritts- und Austritts-
spalte der Analysiermagneten extrem eng ge-
wihlt werden mussten. AMS hat dieses Prob-
lem ohne Einbufie an Intensitit gelost [1].

Eine besonders effektive Form von AMS, die
sich in den weltweit etwa flinfzig Laboratori-
en [2] durchgesetzt hat, ist in Abbildung 1b
schematisch dargestellt. Negativ geladene
Ionen werden durch den Niederenergieana-
lysiermagnet nach ihrer Masse vorselektiert
und in einen Tandembeschleuniger einge-
schossen. Die Verwendung von negativen
Ionen stellt einen besonderen Vorteil fiir die
Messung von “C dar, da N kein negatives
Ion bildet und dieser Untergrund schon in
der Ionenquelle vollkommen unterdriickt
wird. In dem mit Isoliergas, meist SF, gefiill-
ten Drucktank des Tandembeschleunigers
wird {iber das Van-de-Graaff-Prinzip eine
positive Hochspannung von mehreren Mil-
lionen Volt erzeugt. Die negativen Ionen wer-
den in einem evakuierten Beschleunigungs-
rohr zum positiv geladenen Zentrum hin be-
schleunigt, wo beim Durchfliegen eines
gasgefilllten Kanals mehrere Elektronen ab-
gestreift (,,gestrippt“) werden. Die nun posi-
tiv geladenen Ionen werden nochmals von
der selben Hochspannung zum Ausgang des
Tanks beschleunigt, daher die Bezeichnung
Tandem. Der Strippingprozess hat die
auflerst wichtige Funktion, etwaige miteinge-
schossene Molekiilionen durch den Verlust
der Bindungselektronen in freie Atomionen
zu zerlegen. Auf der Hochenergieseite findet
dann durch einen weiteren Analysiermagnet
wieder eine Massenselektierung statt. Die
nun schon mehrfach gefilterten Ionen werden
zusitzlich in einem elektrostatischen Separa-
tor nach Energien getrennt oder in einem
nicht in der Abbildung 1 gezeigten, so ge-
nannten Wien-Filter nach Geschwindigkeiten
separiert. Sie gelangen schliefllich in ein De-
tektorsystem, das aus der Kernphysik
stammt. Ein Beschleuniger erlaubt ja ganz all-
gemein eine Erhohung der Ionenenergie in
Bereiche, wo diese durch Ionisation von Ma-
terie in einem geeigneten Detektor, einem
Halbleiterkristall oder einer Gasionisations-
kammer, gemessen werden kann. Zusitzlich
kann der Energieverlust in einem diinnen
Transmissionsdetektor, der ein Maf§ fiir die
Kernladung ist, zur Identifizierung benutzt
werden. Dies ist in Abbildung 1 durch den
AE-Teil des Teilchendetektors angedeutet. Es
gibt noch eine Reihe weiterer Identifizie-
rungsmethoden, wie die Flugzeitmessung der
Ionen oder Trennung von Isobaren in einem
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Analyse des Ionenstrahls erlaubt es in giinsti-
gen Fillen, ein einziges ,richtiges“ Ion von
10" ,falschen® Ionen zu unterscheiden. Es
ist vielleicht muflig, sich diese grofle Selekti-
vitit zu veranschaulichen, doch soll es hier
trotzdem versucht werden: Wenn wir 1000
Einfamilienhiuser mit je 1000 m* Wohnraum
randvoll mit Kristallzucker fillen und die
Kristallgréfie mit 1 mm? annehmen, dann be-
deutet 1071, dass wir aus dieser riesigen
Zuckermasse ein einziges Zuckerkornchen
herauspicken konnen, das sich von den ande-
ren messbar unterscheidet. Wie diese Selekti-
on fiir *C bei VERA (Vienna Environmental
Research Accelerator) tatsichlich durchge-
fuhrt wird, ist in Abbildung 2 gezeigt.

Warum misst man 4C mit AMS?

Die bekannte Altersbestimmungmethode mit
1C wurde von Willard Libby kurz nach dem
Zweiten Weltkrieg an der Universitit Chi-
cago entwickelt [4]. Libby hat dafiir den No-
belpreis fur Chemie des Jahres 1960 erhalten.
Nach der ersten Entdeckung von natiirlichem
1C in Methan [5] wurde iiber dreiflig Jahre
lang *C durch seinen radioaktiven Betazer-
fall nachgewiesen. Wegen der sehr langen
Halbwertszeit von 5730 Jahren zerfillt aber
nur ein winziger Bruchteil der in einer Probe
vorhandenen *C Atome in einer sinnvollen
Messzeit: In einer Stunde ist es nur der hun-
dertmillionste Teil. Es war bald klar, dass man
M“C wesentlich empfindlicher nachweisen
konnte, wenn man in der Lage wire, die 1*C-
Atome direkt, das heifdt vor threm Zerfall, zu
messen. Wegen der extrem niedrigen Isoto-
penhiufigkeit von *C war dies aber, wie
oben ausgefithrt wurde, erst durch die Ein-
fithrung von AMS moglich.

Die praktische Konsequenz im Vergleich mit
der klassischen Betazahlmethode kann durch
das folgende Zahlenbeispiel deutlich gemacht
werden. Ein tausendstel Gramm Kohlenstoff
enthilt 5 - 10!” stabile 2C-Atome. Bei einem
Isotopenverhiltnis von Be2c =12 - 1012
ergibt das 60 Millionen *C-Atome. Mit einer
modernen AMS-Anlage ist es moglich, etwa
1 % dieser *C-Atome, das sind rund hun-
derttausend Stiick, in einer Stunde nachzu-
weisen, wihrend in der selben Zeit nur gerade
ein einziges *C-Atom zerfallen ist. Die un-
geheure Steigerung der Nachweisempfind-
lichkeit hat dazu gefiihrt, dass 4C-Messun-
gen heute an tausendmal kleineren Proben-
mengen, nun 1 mg statt frither 1 g, und rund
hundertmal schneller, eine Stunde statt frither
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Quelle von 1*CO =konst.  Quelle von OH # konst.
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Abb. 3. Darstellung der wesentlichen Reak-
tionen, die den *CO-Gehalt in der Atmo-
sphire bestimmen. Die Fotospaltung von
Ozon erzeugt ein elektronisch angeregtes
Sauerstoffatom, das mit dem Wasserdamf
der Luft zwei Hydroxylmolekiile erzeugt.
Mehr OH" erniedrigt die *CO-Gleichge-
wichtskonzentration in der Luft.

nen. Dies hat zu einer Vielzahl von Anwen-
dungen gefiihrt, die vor der Einfiihrung von
AMS gar nicht denkbar gewesen wiren. Zum
Beispiel hat man an der National Ocean
Sciences AMS-Anlage am Woods Hole
Oceanographic Institution bei Boston schon
rund 12000 Wasserproben von den grofien
Weltmeeren auf ihren *C-Gehalt untersucht
[6]. Diese gigantische Messserie beinhaltet
eine nie gekannte Fiille von Informationen
tiber die globalen Stromungen in den Welt-
meeren, die von grofler Bedeutung fiir das
Verstandnis des Klimas auf der Erde sind. Die
Ozeane nehmen auch einen Teil des vom
Menschen zusitzlich in die Atmosphire
gebrachten CO, auf und die Kenntnis
dieser Aufnahmefihigkeit ist ganz ent-
scheidend fur die Giiltigkeit von Modellrech-
nungen uber den Treibhauseffekt. Entschei-
dend fiir die Durchfithrung dieses groflen
Messprogramms genannt WOCE (World
Ocean Circulation Experiment) ist das gerin-
ge Volumen der Wasserproben von etwa
0,5 Liter Meerwasser, die fiir eine AMS-Mes-
sung von *C bendtigt wird. Mit der Beta-
zihlmethode mussten frither jeweils 250 Liter
Wasser fiir eine *C-Bestimmung gesammelt
werden.

Die Anwendungen

Die besondere Fihigkeit von AMS liegt im
Nachweis von geringsten Mengen langlebiger
Radioisotope. Da der massenspektrometri-
sche Nachweis von Radioisotopen unabhén-
gig von der Halbwertszeit ist, konnen eine
grofle Zahl von natiirlichen, das heifit
hauptsichlich von der kosmischen Strahlung
erzeugten, und von anthropogenen, vom

Menschen kiinstlich erzeugten, Radioisoto-
A

aktivitdt tiberhaupt nicht nachweisbar wiren.
Es wurden bisher folgende Radioisotope ge-
messen, wobei die hauptsichlich verwende-
ten fett hervorgehoben sind °H (t,,, = 12,33
a), ®Be (1,5 - 10° a), 1C (5,73 - 10° a), %Al
(7,1 - 10° a), ¥Si (135 a), *°Cl (3,01 - 10° a),
FAr (268 a), *1Ca (1,04 - 10° a), 44Ti (60 a),
3Mn (3,7 - 10° a), >>Fe (2,73 a), ®°Fe (1,5 - 10°
a), >Ni (9,2 - 10* a), ®Ni (100 a), 7Se (1,1 -
10° a), $1Kr (2,3 - 10° a), P°Sr (28,8 a), Tc
(2,11 -10° a), 1%6Sn (2,35 - 10% ), °1 (1,7 - 107
a), 2%Pb (1,5 - 107 a), 26U (2,34 - 107 a), "Np
(2,14 - 10° 2), 2°Pu (2,41 - 10* a), 2*°Pu (6,54
10 ), 22Pu (3,73 - 10° a) und 2**Pu (8,1 - 107
a).

Es gibt praktisch kein Material auf der Erde,
das nicht eine kleine Menge langlebiger
Radioisotope enthalt. Die Moglichkeit von
AMS, diese oft auflerst geringen Mengen
nachzuweisen, hat zu einer Fiille von An-
wendungen gefithrt (,AMS in der Umwelt-
physik®, Seite 208). Die Gesamtheit unserer
Umwelt ist hier in sieben grofle Bereiche
(»Sphiren®) eingeteilt. Wie man sieht, erfasst
AMS praktisch die ganze Erde und ebenso
extraterrestrische Materie wie Meteorite und
Mondgestein. Es ist nicht tbertrieben zu be-
haupten, dass AMS ein universelles Instru-
ment zur Erforschung unserer Umwelt im
weitesten Sinn geworden ist.

Altersbestimmung mit '4C

Die Bedeutung von *C-AMS-Messungen fiir
die Archiologie wurde schon in einem frithe-
ren Artikel in dieser Zeitschrift beschrieben
[7]. Dort wird auch auf das Problem der Kali-
brierung von *C eingegangen. Da diese fiir
die Aussagekraft von *C-Datierungen von
entscheidender Bedeutung ist, soll hier noch
einmal kurz darauf eingegangen werden.

Die natiirliche Erzeugung von “C beruht
darauf, dass die kosmische Primirstrahlung,
die iberwiegend aus hochenergetischen Pro-
tonen besteht, durch Kernreaktionen in der
Atmosphire Neutronen erzeugt, die ihrer-
seits in der Lage sind, Stickstoffkerne in Ra-
diokohlenstoffkerne unter Aussendung eines
Protons umzuwandeln:

YN +n - MC+p.
Die frischen *C Atome wandeln sich dann

durch Oxidation mit dem Luftsauerstoff in
Kohlenmonoxid um:
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In einer zweiten chemischen Reaktion (Ab-
bildung 3) oxidiert dann das *CO mit Hilfe
des duflerst reaktiven Hydroxylradikals OH*
zu Kohlendioxid 14COZ, das dann von der
Biosphire durch die Fotosynthese und von
den Ozeanen durch Losung im Wasser aufge-
nommen wird. Da dieser Prozess seit Aonen
ablauft, hat sich ein Gleichgewicht zwischen
Produktion und Zerfall von *C eingestellt.
Alle Bereiche, die mit der Atmosphire in
Austausch sind, erreichen dasselbe *C/12C-
Verhiltnis von 1,2 - 10712, Dabei ist zu beach-
ten, dass der Ozean den Hauptanteil des *C-
Inventars besitzt (93 %), wahrend der Rest
sich auf die Biosphire (5 %) und die Atmo-
sphire (2 %) aufteilt.

Fiir die Altersbestimmung ist nun entschei-
dend, dass man das "“C/!2C-Verhiltnis der
Atmosphire in der Vergangenheit kennt.
Diese Information ist notwendig, da das
Alter einer Probe, deren “C/!2C-Verhiltnis
heute gemessen wird, nur mit der Kenntnis
des urspriinglich in die Probe aufgenomme-
nen Isotopenverhiltnisses berechnet werden
kann. Es muss daher festgehalten werden,
dass die "*C-Altersbestimmung keine absolu-
te Datierungsmethode ist. Fiir eine absolute
Datierungmethode, eine die unabhingig vom
Anfangsisotopenverhiltnis ist, wire es not-
wendig, das Verhiltnis zwischen dem radio-
aktiven Isotop "C und dessen Zerfallspro-
dukt, dem radiogenen '*N, zu messen. Das ist
allerdings wegen der tiberwiltigenden Pri-
senz von ,normalem® N bisher nicht még-
lich [8]. Ein Beispiel fiir eine wichtige absolu-
te Datierungsmethode ist die Kalium-Argon-
Methode, wo das Verhiltnis zwischen dem
sehr langlebigen *K (z,, = 1,27 - 10° Jahre)
und dem stabilen Zerfallsprodukt *°Ar in Ge-
steinen gemessen werden kann. Dabei kann
die Messung zum Beispiel den Zeitpunkt der
letzten Erwirmung des Gesteins, dem Zeit-
punkt des Verlustes des Edelgases Argon, gut
bestimmen.

Wie sich herausgestellt hat, ist die urspriingli-
che Annahme von Libby, dass das Isotopen-
verhaltnis in der Atmosphire fiir alle Zeiten
konstant war, nicht erfiillt. Inzwischen ist es
aber durch minuziése Messungen von *C in
absolut datierten Baumringen und Korallen
gelungen, eine detaillierte Kalibrierkurve fir
die letzten 24000 Jahre aufzubauen [9].

Bomben-Peak-Datierung

Neben zahllosen archiologischen Datierun-
. . . 14

Physik in unserer Zeit / 31. Jahrg. 2000/ Nr. 5

i0oFH T TF* "1 7% 717 T T I«

troposphirisches CO,

60 T 1

. Kollagen
aus Knochen

14C Uberschuss (%)

_ Lipide
aus Knochen

' natiirlicher
ol 14C-Gehalt

——— =

i Lebensspanne b

1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000
Kalenderjahr

Abb. 4. Bomben-Peak-Datierung eines
dreifligjihrigen Mannes, dessen Lebens-
spanne bekannt war. Die durchgezogene
Kurve zeigt den Verlauf des *C-Uber-
schusses im troposphirischen CO,, der
durch die oberirdischen Kernwaffentests
hervorgerufen wurde. Der *C-Gehalt von
Lipiden reprisentiert die Nihe des Todes-
zeitpunkt, wihrend das Kollagen auf einen
wesentlich fritheren Zeitpunkt hinfiihrt.
Die gestrichelte Kurve zeigt die Erniedri-
gung des *C-Gehalts durch das Beimi-
schen von *C-freiem CO,, das von fossilen
Brennstoffen stammt (Suess-Effekt).

die Altersbestimmung ausniitzen [7] und auf
die hier nicht niher eingegangen werden soll,
gibt es im 20. Jahrhundert eine durch den
Menschen in die Natur gebrachte Storung des
atmosphirischen *CO,-Gehalts, die eine Da-
tierung besonderer Art zuldsst. Wahrend der
funfziger und sechziger Jahre des 20. Jahr-
hunderts erzeugten die intensiven atmo-
sphirischen Kernwaffentests hohe Neutro-
nenfliisse, die, ebenso wie die kosmogenen
Neutronen, “N in C umwandelten. Um
1960 stieg dabei der *C-Gehalt der Atmo-
sphire fast auf das Doppelte des natiirlichen
Gehalts an (Abbildung 4). Als im Jahre 1963
von den USA, Grofibritannien und der
Sowjetunion der atmosphirische Teststopp-
vertrag unterzeichnet wurde, begann der 4c.
Gehalt in der Atmosphire durch den Aus-
tausch mit dem Ozean und der Biosphire
schnell abzusinken. Dies rithrt daher, dass sich

pro Jahr mit diesen Bereichen austauscht.
Noch heute dndert sich der atmosphirische
4C-Gehalt um ungefihr 1 % pro Jahr.

Viele organische Verbindungen des Men-
schen werden stindig erneuert und reflektie-
ren daher im Zeitpunkt des Todes den gerade
vorhandenen *C-Gehalt der Atmosphire.
Da mit einer typischen AMS-Anlage das
4C/12C Verhiltnis auf 0,5 % genau bestimmt
werden kann, ist es moglich, den Todeszeit-
punkt bis auf ein oder zwei Jahre genau fest-
zulegen. Allerdings gibt es signifikante Effek-
te von kiirzeren oder lingere Aufenthaltszei-
ten im menschlichen Korper, wie der
Vergleich von Kollagen- und Lipidfraktion
aus einem menschlichen Knochen klar zeigt
(Abbildung 4). In Zusammenarbeit mit dem
Institut fir Gerichtliche Medizin der Univer-
sitit Wien wurde an der VERA-Anlage mit
dieser Methode die Frage des Todeszeit-
punkts von zwei dlteren Personen, die einige
Jahre nach ihrem Tod in threr Wohnung auf-
gefunden wurden, geklart [10].

Spurengaschemie
der Atmosphare

Wie schon weiter oben erwihnt, ist *CO ein
Zwischenprodukt der chemischen Reaktio-
nen von “C in der Atmosphire. Dieses
natirlich markierte Kohlenmonoxid bildet
ein spezielles Spurengas von extrem geringer
Konzentration von etwa 3 - 107 = 10 *CO-
Molekiilen pro cm® Luft. Die Gleichge-
wichtskonzentration von CO hingt nun
von der Verfugbarkeit des duf$erst reaktiven
Hydroxylradikals OH* ab, das wegen seiner
starken  Oxidationsfihigkeit auch  das
»Waschmittel“ der Atmosphire genannt wird
[11]. Ein Radikal nennt man ein Atom oder
Molekiil, das ein ungepaartes Elektron be-
sitzt, was thm die besonderer Reaktionsfreu-
digkeit verleiht. Als Kennzeichnung wird oft
ein hochgestellter Punkt oder Stern verwen-
det. Abbildung 3 zeigt die relevanten Reak-
tionen fiir die Kopplung von OH und *CO.
Wie man sieht, ist die Bildung von OH* an
drei variable Parameter in der Atmosphire
gekntipft: Ozon (O;), Licht (hv) und Wasser-
dampf (H,0). Dagegen kann *CO als kos-
mogenes Produkt mit darauffolgender Oxi-
dation am Sauerstoff als konstante Quelle be-
trachtet werden. Beobachtete Variationen der
CO-Konzentration reflektieren daher vor
allem die Schwankungen von OH*.
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Abb. 5. Molekiilkonzentration von *CO in Luft bei Standardtem-
peratur und -druck (STP), die am Hohen Sonnblick (3106 m) ge-
sammelt wurde. Deutlich sind die Wintermaxima und Sommermi-
nima zu erkennen, die die niedrigere beziehungsweise hhere OH-
Konzentration widerspiegeln. Die Streuung der Werte um die
Sinuskurve zeigt reale Unterschiede der Luftmassen an, da die Pri-
zision der Einzelmessungen nur etwa 1/4 ¥CO-Molekiil/cm® STP
betrigt. Die grau markierten, ungewdhnlich niedrigen Werte im
Januar 1997 stammen von siidlichen Luftmassen, was durch me-

200keV

Abb. 6. Schematische Darstellung des 3/ Kr-Nachweises am supra-
leitenden Zyklotron der Michigan State University in den USA. In
einer Superconducting Electron Cyclotron Resonance-Ionenquel-
le (SCECR) werden siebzehnfach positiv geladene Ionen erzeugt,
die im Zyklotron auf 3,6 GeV beschleunigt werden. Diese hohe
Energie erlaubt es, die vollstindig gestrippten 3 Kr***-Ionen von
einem millionenfach hoheren Untergrund des stabilen Isobars 8'Br
zu trennen, welches als héchsten Ladungszustand nur +35e er-
reichen kann.

teorologische Berechnungen gezeigt werden konnte.

(3106 m) im Gebirgszug der Hohen Tauern
in Osterreich ist in Abbildung 5 gezeigt [12].
Hier wurden im Zusammenarbeit mit dem
Max-Planck-Institut fiir Chemie in Mainz
Luftproben (~600 Liter) in Abstinden von
zwel bis drei Wochen genommen und auf
ihren *CO-Gehalt untersucht. Da die ge-
sammelte Luft rund 3000-mal mehr Koh-
lendioxid (0,035 %) als Kohlenmonoxid
(0,00001 %) enthilt, ist eine sehr sorgfaltige
Trennung von CO, und CO erforderlich.
Das *C/'2C-Verhiltnis von der sehr kleinen
Menge CO wurde dann an verschiedenen La-
boratorien mit AMS gemessen. Die jahres-
zeitliche Schwankung des *CO-Gehalts ist
in Abbildung 5 deutlich zu sehen, wobei die
Minima im Sommer durch die erhohte Pro-
duktion von OH* (Abbildung 3) und den
daraus resultierenden stirkeren Abbau von
Y“CO erklirt werden kann. Die vier tieflie-
genden Punkte im Januar 1997 rihren von
stidlichen Luftmassen her, die mehr Sonnen-
licht ausgesetzt sind, was durch meteorologi-
sche Rechnungen gezeigt wurde [12].

Datierung von sehr altem
Grundwasser mit 3'Kr

Grundwasserspeicher stellen bei weitem die
grofite Stiflwasserquelle auf der Erde dar. Sie

ntna n d nunac ma men W da
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Flisse und Seen zusammengenommen [11].
Ein gutes Verstindnis der Hydrologie von
Grundwassersystemen ist deshalb von ent-
scheidender Bedeutung fiir den stetig steigen-
den Bedarf. Radioisotope von Edelgasen sind
besonders gut fiir Grundwasseruntersuchun-
gen geeignet, da ihre Verteilung wegen ihrer
chemischen Trigheit relativ einfach zu be-
schreiben ist. Ein vom Druck und der Tem-
peratur abhingiger Anteil des in der Atmo-
sphire befindlichen Edelgases geht im Ober-
flichenwasser in Losung. Wenn sich dieses
Wasser dann unter die Erdoberfliche bewegt
und der Kontakt zur Atmosphire abreiflt,
beginnt die radioaktive Uhr zu laufen.

Das schr langlebige Radioisotop !Kr mit der
Halbwertszeit von 230000 Jahren wird durch
Kernreaktionen der kosmischen Strahlung an
den stabilen Kryptonisotopen erzeugt. Die
Luft enthidlt 0,0001 % Krypton. Das resul-
tierende Isotopenverhiltnis ist $'Kr/Kr =
5- 10713, Da nur wenig Krypton in der Luft
ist und auch nur ein kleiner Anteil in Losung
geht, enthalt ein Liter Wasser nur etwa 1000
81Ky Atome. Die Trennung des 8'Kr vom
storenden Isobar 8'Br erfordert eine Tonenen-
ergie, die rund drethundertmal hoher ist als
die fiir "*C-Messungen benétigte. Das Prin-
zip der Isobarentrennung beruht in diesem

dass die ®'Kr-Tonen eine Ladung von +36e,
das entspricht der Zahl der Protonen im
Kern, bekommen. Wegen der niedrigeren
Kernladungszahl kénnen $!Br-Tonen nur eine
Ladung von maximal +35e annehmen und
daher von den 3!Kr***-Tonen in einem geeig-
neten Spektrometer abgetrennt werden. In
Abbildung 6 ist diese Messung an dem supra-
leitenden Zyklotron der Michigan State Uni-
versity (MSU) dargestellt.

Eine erste erfolgreiche Grundwasserdatie-
rung mit 81K r wurde kiirzlich am ,,Great Ar-
tesian Basin“ von Australien durchgefiihrt
[13]. Dieses grofite artesische Grundwasser-
system der Welt umfaf3t rund ein Funftel von
Australien und enthilt sehr altes Grundwas-
ser im Bereich von hunderttausend bis einer
Million Jahre. Wegen des geringen $'Kr-Ge-
halts wurden Wasserproben von je 16 000 Li-
ter Wasser von vier artesischen Brunnen in
Australien entnommen und die im Wasser
gelosten Gase vor Ort mit einer speziellen
Apparatur extrahiert. Aus diesem Gasge-
misch von 320000 c¢m® pro Probe wurde
dann in einer vielstufigen Gastrennungsanla-
ge an der Universitit Bern die geringe Menge
Krypton (0,5 cm®) isoliert und schlieRlich
durch eine AMS-Messung am Zyklotron
von MSU das 8'Kr/Kr-Isotopenverhiltnis

essene A ’
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des Isotopenverhiltnisses relativ zum Wert in
der Atmosphire konnten Grundwasseralter
im Bereich von 200000 bis 400 000 Jahren be-
stimmt werden [13]. Mit dieser Messung
wurde gezeigt, dass es geniigt, eine ,,Hand-
voll“ Atome zu zihlen, um Kenntnis iiber

eine der wichtigsten Eigenschaften von
Grundwasser zu bekommen.

Dieser kurze Bericht konnte nur einen ganz
kleinen Teil der vielfiltigen Moglichkeiten
von AMS aufzeigen. Dem interessierten Le-

AMS in der Umweltphysik

Atmosphire

Produktion und Verbreitung kosmogener und anthropogener Radioisotope CH, "Be, 1°Be,
14C, 2671 3255 36C], Ay, 81Ky, $Kr, 129T)

Studium von Spurengasen (CO,, CO, OH, O, CH,, "Be, 1°Be, 14C)

Transport und Herkunft von Aerosolen (*C)

Biosphire

Datierung in der Archiologie und in anderen Gebieten (1*C, #'Ca)

4C-Kalibration in Baumringen, Korallen und Sedimenten (**C)

Datierung mit Hilfe des Bomben-Peaks fiir gerichtsmedizinische Untersuchungen (1*C)

Toxikologische und biomedizinische Untersuchungen in lebenden Tieren und Menschen
mit Hilfe von kiinstlich markierten Substanzen (1*C, 2°Al, !Ca, 7*Se, 12)

Hydrosphire

Datierung von Grundwasser (1*C, **Cl, *?Ar, 3!Kr, 12°)
Globale ozeanische Stromungen (1*C, 3Ar, 12°T)
Paleoklimatische Untersuchungen in Tiefseesedimenten (1*C)

Kryosphire

Paleoklimatische Untersuchungen in Eisbohrkernen von Gletschern und polaren Eiskappen
(1OBC, 14c) 325i, 3écl, 39Ar, 81Kr)

Zeitliche Variationen der kosmischen Strahlung (!°Be, *¢Cl)

Identifikation des Bomben-Peaks (**Cl, #!Ca, 121)

Lithosphire

Expositionsalter und Erosion von Oberflichengesteinen (1°Be, 1*C, 2°Al, 3°Cl)
Paleoklimatische Untersuchungen in Léss (°Be)

Subduktion tektonischer Platten durch Analyse von Lavagestein (\°Be)
Platingruppenelemente in Mineralien (stabile Spurenisotope)

Kosmosphire

Reaktionsprodukte der kosmischen Strahlung in Meteoriten und Mondgestein (°Be, 1*C,
26A1, 36C1, 41Ca, 44Ti, 59Ni, 6OF6, 107Pd, 1291)

Leben auf dem Mars? (1*C)

Nachweis von Supernova-Explosionen durch ausgestorbene und aktive Radioisotope in
Meteoriten und Mangankrusten (1°Be, 2Al, *°Cl, *'Ca, ®°Fe, 1Pd, 146Sm, 182Hf, 2*4Pu)
Geochemischer Nachweis von Sonnenneutrinos in Mineralien (**Tc, 2°Pb)

Suche nach exotischen Teilchen (iiberschwere Elemente, freie Quarks, Seltsame Materie)

Technosphire

Nachweis von Radioisotopen, die durch die Kernindustrie freigesetzt werden (**C, *¢Cl,
85Ky, 905y, 9T, 1268, 129])

Temperaturmessung im Kernfusionsplasma durch Neutronenaktivierung (*°Al)
Rekonstruktion des Neutronflusses der Atombombe von Hiroshima durch Untersuchung
von Material in der Umgebung der Explosion (**Cl, *!Ca, ®*Ni)

Charakterisierung von Spaltmaterial in der Umwelt (***U, 2"Np, 2Py, 24°Pu, 2**Pu, 2**Pu)
Untersuchung von ultrareinen Halbleitermaterialien (stable trace isotopes)

ser wird empfohlen, weiterfihrende Literatur
heranzuziehen [14, 15], die einen Grof3teil der
in ,AMS in der Umweltphysik“ summarisch
gezeigten Anwendungsmoglicheiten disku-
tiert.
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